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chlorid, zerlegte es nach Abtrennung mit Natriumcarbonat, 4therte aus und destillierte i. Vak.
Farblose Kristalle von pyridinihnlichem Geruch, Schmp. 23°, Sdp.o.3 78 —80°, Sdp.760 271°
(Zers.), n 1.6340.

CgHgN3S (162.2) Ber. C59.21 H3.73 N 17.27 S19.76
Gef. C59.43 H3.91 N 17.36 $19.74
Die Verbindung ist in den iiblichen Lésungsmitteln, auBer Wasser und Petrolither, leicht
18slich.
Silbernitrat-Additionsverbindung: Schmp. 153° (Zers.).
CgHgN,2S-AgNO; (332.0) Ber. N 12.64 Gef. N 12.47

Quecksilberchlorid- Additionsverbindung : Farblose Nadeln, Schmp. 145° (Zers.).
CgHgN2S-HgCly (433.7) Ber. N 6.46 Gef. N 6.42

FRIEDRICH WEYGAND und HELMUT DANIEL

Fragmentierung von N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-bromid
mit lithinmorganischen Verbindungen
zu Athylen und Dimethyl-vinyl-amin

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Milnchen
(Eingegangen am 24. Dezember 1960)

N.N-Dimethyl - pyrrolidinium - bromid wird durch lithiumorganische Verbin-
dungen in einer Fragmentierungsreaktion in Athylen und Dimethyl-vinyl-amin
gespalten.

Bei der Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber den Hofmann-Abbau quartirer
Ammoniumverbindungen 1) und iiber Reaktionen mit Trimethylammonium-methylid2
stieBen wir beim Versuch der Darstellung eines Ylids aus N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-
bromid (I) und Phenyllithium oder n-Butyllithium3 auf eine interessante Fragmen-
tierungsreaktion.

Nach 48stiindigem Schiitteln von I mit Phenyllithium in 0.7 m &4therischer
Losung bei Raumtemperatur im Schlenk-Rohr bildete sich etwa 1 Mol Athylen, das
als Dibromid identifiziert wurde. Der Gilman-Test war nach dieser Zeit negativ,
und es lieBen sich 0.17 Mol der Ausgangsbase als Tetraphenyloborat fillen. Der
Molekiilrest muBte als Dimethyl-vinyl-amin vorliegen, denn durch saure Hydrolyse#
in der Hitze und anschlieBende alkalische Wasserdampfdestillation lieB sich Dimethyl-
amin als p-Toluolsulfamid identifizieren. Nach der sauren Hydrolyse wurde ferner

1) F. WEYGAND, H. DANEEL und H. SiMoN, Chem. Ber. 91, 69 {1958].

2) F. WEYGAND, H. DANIEL und A. SCHROLL, Referat Angew. Chem. 72, 581 [1960).
3} G. WittiG und T. BURGER, Liebigs Ann. Chem. 632, 85 [1960).

4) K. H. MeYER und H. HopFF, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2277 [1921].
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eine Reihe von Dinitrophenylhydrazonen fillbar, die durch Diinnschichtchromato-
graphie und durch spektroskopischen Vergleich als die von Acetaldehyd und Croton-
aldehyd identifiziert werden konnten. Daneben lagen offenbar noch héhere Konden-
sationsprodukte des Acetaldehyds vor. Das Auftreten der ungesittigten Aldehyde
aus Polymerisationsprodukten des Vinylamins ist gut verstindlich.

Das Athylen stammt aus dem Pyrrolidinring, und nicht etwa aus dem als Losungs-
mittel verwendeten Diithylither, wie sich zunichst aus einem Versuch in Di-n-butyl-
dther ergab. Hierbei wurde ebenfalls Athylen gebildet, allerdings in langsamerer Re-
aktion als in Diithyldther. Ferner wurde N.N-Dimethyl-[14C]-pyrrolidinium-bromid
der Fragmentierung unterworfen, wobei nichtradioaktives Athylen und Dimethyl-
amin-{14C] mit der gleichen molaren Aktivitit wie die der Ausgangsbase resultierte.
Andererseits hatte das beim Abbau von N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-[3.4-14C]-
bromid isolierte Athylen erwartungsgemiB die Hilfte der spezif, Aktivitit der Aus-
gangsbase.

Da N-Methyl-N-brommethyl-pyrrolidinium-bromid mit Phenyllithium in Ather
keine Fragmentierung zeigt, ist anzunehmen, daB8 bei der Umsetzung von I sich ein
a-Ylid bildet (I), das in einem Synchronmechanismus in Athylen und Dimethyl-
vinyl-amin gespalten wird.
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Diese Fragmentierung 148t sich gut in das von C. A. GroBS aufgestellte Schema
des Typs

AYB/OYDX ——» A-B + C-D + X

einordnen, wobei im vorliegenden Fall A und X miteinander verbunden sind und das
quartire Stickstoffatom elektronenaufnehmend ist.

iK—B—C—D—)I( — 1&=B + C=D + i'
Hierbei ist beim Pyrrolidiniumsalz die Einstufenfragmentierung besonders be-

giihstigt, da das Ylid-Elektronenpaar und das elektronenanziehende Stickstoffatom
fixiert coplanar zueinander stehen®.

Eine analoge Reaktion in der Tetrahydrofuranreihe ist beim 2-Phenyl-tetrahydro-
furan von R. L. LETZINGER und D. F. PoLLART?) beschrieben worden. Ferner 148t
sich die von G. WITTIG und H. SOMMER 8) beschriebene Umwandlung von N-Methyl-

5) C. A. GrRoB und W. BAUMANN, Helv. chim. Acta 38, 594 [1955]; C. A. Gros, Ex-
perientia [Basel] 13, 126 [1957].

6) C. A. Gros, Bull. Soc. chim. France 1960, 1360.

7) J. Amer. chem. Soc. 78, 6079 [1956].

8) Liebigs Ann. Chem. 594, 1 [1955].
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N-phenyl-pyrrolinium-(3)-jodid mit Phenyllithium in 1-[N-Methyl-anilino]-buta-
dien-(1.3) als eine Reaktion mit einer analogen Elektronenverschiebung erkldren.
Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Wir danken dem BUNDESMINISTERIUM FUR ATOMKERNENERGIE UND WASSERWIRTSCHAFT fiir
Unterstiitzung.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE®*

N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-bromid: Pyrrolidin (Schuchardt, Miinchen) wurde iiber festem
Kaliumhydroxyd destilliert, Sdp. 84°, und mit Formaldehyd und Ameisenséiure® N-methyliert,
Schmp. des Pikrates 218°. Die tert. Base wurde destilliert, Sdp. 76 —78°, und mit einem Uber-
schuB von Merhylbromid behandelt. Schmp. 342° (aus Athanol); Pikrat Schmp. 306° (aus
Athanol).

Tetraphenyloborat Schmp. 310° (Zers.) (aus Aceton/Wasser).
C3soH34BN (419.4) Ber. C85.90 H 8.17 N 3.34 Gef. C85.52 H8.23 N3.24

Zum Vergleich wurde N-Methyl-pyrrolidin aus 1.4-Dibrom-butan und Methylamin her-
gestellt 10): Pikrat Schmp. und Misch-Schmp. 218°.

Thermischer Hofmann-Abbau des N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-hydroxyds: Zum weiteren
Beweis, daB N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-bromid vorlag, wurde es nach Uberfiihrung in die
Base mit Silberhydroxyd dem thermischen Hofmann-Abbau unterworfen. Die wiBrige Lbsung
der COj-freien Base lieferte bei der Destillation 4-Dimethylamino-buten-(1), das durch
IR-Spektrum und Schmp. des Pikrates (107°) identifiziert wurde3).

Fragmentierung des N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-bromids: 4.5 g (25 mMol) des Bromids
wurden in einem 50 ccm fassenden Schlenk-Rohr iiber Nacht im Vakuumexsikkator Uber P,Os
getrocknet. Dann wurden 25 mMol Phenyllithium in Ather (0.7 mMol/ccm) zugefiigt, worauf
unter Stickstoff abgeschmolzen wurde. Zum Zerreiben des festgebackenen Bromids waren
einige Glasstabstiickchen mit in das Schlenk-Rohr eingeschmolzen worden. Nach 48stdg.
Schiittein auf der Maschine bei Raumtemperatur entwichen beim Offnen des Rohres 640 ccm
mit Atherdampf verunreinigtes Athylen. Die Bromierung des Gases lieferte Athylenbromid,
das bei 130—134° siedete und im Brechungsindex, n3° 1.5400, und im Gaschromatogramm
mit einem Vergleichsprdparat iibereinstimmte.

Im Schlenk-Rohr konnte durch Gilman-Test!l) kein Phenyllithium mehr nachgewiesen
werden. Nach der Hydrolyse mit Wasser lieBen sich noch 4.1 mMol der Ausgangsbase als
Tetraphenyloborat fillen. Der #ther. Phase wurden die basischen Anteile mit 2n H,SO4 ent-
zogen und mit p-Toluolsulfonsdurechlorid tosyliert.

Das resultierende p-Toluolsulfonsiure-dimethylamid wurde aus Wasser unter Zusatz von
Aktivkohle zweimal umkristallisiert; Schmp. und Misch-Schmp. 82—82.5°,

CoH13NO,S (199.3) Ber. C 54.24 H 6.57 N 7.03 S 16.09
Gef. C 54.24 H 6.65 N 6.37 S 16.06

Die schwefelsaure Losung der basischen Abbauprodukte wurde unter Normaldruck
destilliert. Die im wiBrigen Destillat mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin (salzsaure Ldsung)
gefillten Dinitrophenylhydrazone stellten ein Gemisch dar, das im Dilnnschichtchromato-

*} Alle 14C-Messungen wurden im Gaszihlrohr unter identischen Bedingungen vorge-
nommen (H. SiMoN, H. DANEL und F.KLEBE, Angew. Chem. 71, 303 [1959)).

9) H.T. CLARKE, H.B. GiLLEPSIE und S.Z. WEIssHAUS, J. Amer. chem. Soc. 55, 4571
[1933].

10) J, v. BRAUN, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1254 [1911].

1) H. GiMAN und F. ScHULZE, J. Amer. chem. Soc. 47, 2002 [1925].



1961 Fragmentierung von N,N-Dimethyl-pyrrolidinium-bromid 1691

gramm aufgetrennt werden konnte (s. die nachstehende Tabelle). Verwendet wurde Kieselgel G
(Merck) und Benzol/Petrolither (4:1 vol.) als Laufmittel.

Absorptionsmaximum mp.
Fleck Nr. Re in 95-proz. Athanol

1 0.47 nicht gemessen

2 0.35 390

3 0.29 375

4 0.21 357

5 0.0 nicht gemessen
Acetaldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon 0.21 357
Crotonaldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon 0.29 375

Durch Siulenchromatographie an Kieselgel mit Benzol/Petrolither als FlieBmittel wurde
eine groBere Menge der Hydrazone aufgetrennt. Die Absorptionsmaxima der einzelnen
Komponenten im Sichtbaren in 95-proz. Athanol sind aus der voranstehenden Tabelle er-
sichtlich.

Fragmentierung von N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-bromid in Di-n-butyliither: Der verwendete
Di-n-butyldther wurde iiber Lithiumalanat unter Stickstoff destilliert. Eine Ldsung von
Phenyllithium in Diithylither wurde i. Vak. unter Reinst-Stickstoff vom Ather befreit und
das zuriickbleibende Phenyllithium in Di-n-butylather gelost.

1.57 g (8.7 mMol) N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-bromid wurden in 20 ccm Di-n-butylither
mit 9 mMol Phenyllithium unter Stickstoff in einem Schlenk-Rohr abgeschmolzen und auf
der Maschine 5 Tage geschisttelt. Beim Offnen wurde kein Uberdruck festgestellt. Der Gilman-
Test auf Phenyllithium war noch stark positiv. Das Rohr wurde wieder zugeschmolzen und
weitere 14 Tage geschiittelt. Danach wurden beim Offnen 110 ccm (ca. 4.9 mMol) Gas frei,
das durch Uberfihrung in Athylenbromid als Atkylen identifiziert wurde. Im Schlenk-Rohr
war kein Phenyllithium mehr nachzuweisen. In der wiBrigen Phase des Hydrolysates wurden
4.0 mMol (45%) N.N-Dimethyl-pyrrolidiniumsalz als Tetraphenyloborat zuriickgewonnen.
Die basischen Reaktionsprodukte wurden in verd. Schwefelsiure aufgenommen und destilliert.
Die dabei entstandenen Aldehyde wurden als 2.4-Dinitrophenylhydrazone gefillt und stimm-
ten als solche in den R+Werten mit den 2.4-Dinitrophenylhydrazonen des Abbaus in Diiithyl-
dther Uiberein.

Synthese und Fragmentierung von N.N-Dimethyl-[4C]-pyrrolidinium-bromid: 537 mg
Methyljodid-['4C] (ca. 5-107 ipm/mMol) wurden in 20 ccm Athanol mit 2 ccm N-Methyl-
pyrrolidin umgesetzt. Nach 1 Stde. fillte man das quartire Salz mit Ather aus und fuhrte es mit
Silberoxyd in Wasser in die freie Base (lber. Diese wurde mit Bromwasserstoff angesiuert
und auf dem Wasserbad eingedampft, mit 5 g nichtmarkiertem quartirem Salz verdiinnt und
durch Umkristallisieren aus Athanol gereinigt. Eine Probe zeigte, als Tetraphenyloborat
gemessen, 6.03-106 ipm/mMol, Schmp. 309° (Zers.).

1.08 g (6 mMol) wurden, wie oben beschrieben, mit 6 mMol Phenyllithium in 8.5 ccm Ather
im Schlenk-Rohr umgesetzt. Nach Offnen des Rohres nach 72 Stdn. wurden 165 ccm Gas
frei, das in Athylenbromid verwandelt wurde. Es zeigte nur 3.6-103 ipm/mMol = 0.05% der
Ausgangsbase. Aus dem Rilckstand konnten 0.7 mMol Tetraphenyloborat der Ausgangsbase
isoliert werden. Das wie oben dargestellte p-Toluolsulfonsiure-dimethylamid zeigte 6.02- 106
ipm/mMol = 1009, der Ausgangsbase, Schmp. 82.5°.

Synthese und Fragmentierung von N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-[3.4-\4C]-bromid: 20 mg
Bernsteinséiure-[2.3-14C] (4.55-107 ipm/mMol) und 100 mg nichtradioaktive Bernsteinsiure
(zusammen 1 mMol) wurden als neutrales Methylaminsalz destilliert. Das aus dem Destillat
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isolierte N-Methyl-succinimid (Schmp. 68°) wurde mit 95 mg (2.5 mMol) Lithiumalanat
in 20 cem Ather durch 5stdg. Erhitzen unter RiickfluB zu N-Methyl-pyrrolidin-/3.4-14C]
reduziert. Nach der Umsetzung mit Methylbromid in Athanol wurde mit 3 g nichtradio-
aktivem N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-bromid unter Umkristallisieren aus Athanol verdiinnt.
Eine als Tetraphenyloborat gefillte und aus Aceton/Wasser umkristallisierte Probe zeigte
1.56-105 ipm/mMol, Schmp. 305° (Zers.). 650mg (3.55 mMol) quartdres Salz und 3.5 mMol
Phenyllithium in 5 ccm Ather wurden 72 Stdn. auf der Maschine geschilttelt. Beim Offnen des
Schlenk-Rohres wurden 80 ccm (2.8 mMol) Gas frei, die in Athylenbromid iibergefiihrt
wurden, das bis zur gaschromatographischen Reinheit durch Destillation iiber konz. Schwefel-
siure gereinigt wurde. Es zeigte 0.72-105 ipm/mMol = 46 % der Ausgangsbase.

Das als p-Toluolsulfamid isolierte Dimethylamin hatte 1.84.10% ipm/mMol = 1.2 9 der
Ausgangsbase.

GEORG WITTIG.und WERNER TOCHTERMANN
Uber Ylide des N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-Systems

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Heidelberg

(Eingegangen am 13. Mirz 1961)

Eine Nacharbeitung der von G. Wirtic und T. F. BURGER! verdffentlichten

Versuche am Dimethyl-pyrrolidinium-System fihrten zu dem Resultat, daB

bei Einwirkung von Butyllithium in der Hauptreaktion eine Fragmentierung

des Ylides Ill erfolgt. Das auf anderem Wege priiparierte Ylid Il lieferte bei

seiner Zersetzung iiberwiegend N-Methyl-pyrrolidin; eine o’.8-Eliminierung
konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden.

Bei der Umsetzung von N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-halogenid (I) mit Kaliumamid
in fliissigem Ammoniak und bei der thermischen Zersetzung der quartiren Base
erhielt man iiberwiegend 4-Dimethylamino-buten-(1)1; ein Hinweis darauf, dal der
Hofmann-Abbau den Weg einer B-Eliminierung genommen hat:

H
| ;/\HH,Q — || + HB; B® = NH,9, OH®
NS N

H;¢” CH; H:¢” CH;,

I

DaB bei der Einwirkung von Butyllithium auf I kein Dimethylaminobuten entstand,
wurde darauf zuriickgefiihrt, daf3 das hierbei sich bildende Methylid Il aus sterischen

1) G. WItnG und T. F. BURGER, Liebigs Ann. Chem. 632, 85 [1960).





